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19.弗化 礑 素 の 低 謹電 子廻 析 及 び
見 か け の電 子 親 和 力
R・P・Seward&J.II・Simon馬ノ1己lietn・
1物,7,2一 一.a(lg:9)冒
著者 等 は 畉 に水 鍛 に.依ろ 仮速 電 子 廻 析 貨 験 の緋 果
よ り原子 と電 子 の 周 に 距推 の 四秉 に 蓮比 例 す る引 力
り
の 鋤 く こと,即 ち古 典 力學 的 解 釋 に侠 れ ば αV蒐=一
建 な る聰 係 の 存 准 を貴 驗的 に確 定 した ・(Simnns.&
Sewatd,ノ;Chein・PIU・s.,6,790(1938}.)
a原 子 徽 斷 面,V電 子 の 初 の 邏 勇 の:=ネル ギ ー.
斃 置 は水 銀 の場 合 と同様 で あ る.壓 力 測 ⊃ヒ 値 は
5xIO→mmllgより=10×10"4mmの徽 髄 掃 ん
だ・ 湖 定 中器 壁 よ リガ スの 麗 着 に よ る 壓 力舟 加 を逕
け らILnの.で10%の測 定 齪 差 を生 じた.随 つ て有 效
斷 両 は一 定 しな か つ た.
祢 效斷 面 αIi突式 に よ り求 め た.
a=(2・3fi(Ps-P,})レ⊃91㍉ノR2
1;廻析 符 の長 さ,P"「'S;壓九RI,R里=蹤?1,
P:に於 げ る全 電 流 に 對 ナ る分tStr(ガス を人avても
磑 析 せ 血 電 流)の 比.
上 式 に 依 る α の夲 均 硫 は 第 一表 の 如 し・
第 一 表
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箕 驗 の 精 確度 の 範 園 内でaViは 一 定 と 見 傲 し得
る.
次 に竜 子 親 和力 は 生 じた 負 イオ ンの 什 加 冠 子 と引
力 中心 との距 離rよ り(4.3×10岨りノr3に依 っ て求 め
得6・rを 硼 棗 の共 有 鮎 合・ご1差徑0.89Aとナ れば6LIV
に な る・ 負 イ 去 ンの場 合 に は ζの午徑 は 確 に小 さ遒
る.りPイ匕硼 素 のxペ ク ト丿レ1ま1可親 賽Btこ於 て,孟=58CO
附 近 に 四簡 の 朧 朦 帶 を生 ず る..この帶 を弗 化 棚素 分
子 が電 子 を獲 得 して 負 イtン に な る 時 にllけと暇定








20.電 場 に よ る電 子 敏 出 の 腺 の
電 子 ヱ 華 乃ギー 分 葩
∫・E.Ideadersnn&R.K・DaLlstrom,
Pbyr.Rru.,55,4i3一一A81(1939).
冠携 に よ る電 子 放 田 に髑 して既 にMillikan等に よ
り賞 驗 的 に次 式 が 成 立 ナ る こ.とが 知 らオした・
i=ce-b(F
i電泣 卩F幾 何 的 表面 電 場 の彊 さ,sb恒 数(表 面
に闘 す る).
其 の 後 澄動 力學 の 發 展 に 斧 ひ上 式 の正Lい 理 論 が
奥 へ られ た.Oppenheimer,Fowlcr及びNnrclheim
Iloualnn等は金 屬 表 面 に 於 け るボ テ,.ヤ ル瞭壁 に
金 屬 電 子 の入 射 を假 定 し,零 加 遽電 場 に ては そ の障
壁 は無 皿 に厚 く電 子 の 貰 遖 及 び脱 田 は不 可 鴿 で,こ
れ を寮 り越 す エ ネ ル ギ ー を 得 なけ.れば な らぬ.加 遖
Plopが蝦 くな る と 陳 聽 は薄 くな つ て 電 子 が これ を ト
ン ネル してmca十す る可 熊 性 が定 つ て くる.1(WVop/cm
の電 携 に て玳 子 放 出 が 蹕 め らma・ 表 面 の 不均 一 性
を考 へ る と恐 ら く107乃 至10ｰVdt/cmに逵 ナ る と
考 へ られ る.
裝 股は 二 箇 の 向 心 銅 圓 筒C"侮 及 び そ の 中心 を貫
くタ ング ステ ン繊 悚 よ りな る・ 内 側 の.圖筒 は 多 くの
細 孔 を痢「しグ リッ ドと してmひ られ,3000Volt直流
憂 電 棲 及 び 蓄 電器 に依 つ て正 電 壓V2に 荷冠 され る.
s櫨 電子 コ レ ク ター と して用 ひ られ る・電 場 の 已 さ
は次 式 に侠 つ て奥 へ られ る.
F冨V/b!ogbla
Vは 牛 徑bの 讖 條 と牛 徑aの 圓 筒 周 の電 晒
融 度 が2x1胛 ㎜ 晦 以上 蘇 た れ 助 蹠 が
一 定 で あ る と織 條 とC圏 を流 れ る電 流iと そ の置 場
1
の張 さFの 周 にF'～!・癖 が 直線 臨 偶…をなナ ・ これ
1ま識 條 表面 躍是思 が數 時 間 不變 で あ る こ と を示ナ ・
C..と纖 條 の聞 に 小 電賑V,を かけ てc21.こ逵す る
電 流 の變 化 を測 定 す るにV2が 朗 の仕 事 函紋 債 に 近
.一一出幽 』圏■餉」L一 山血 、■■■■■凾■■■■■8
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い4.6Vに 建 す る迄 寵 子は.、.C2に逵.しない ・ 又 纖 條 を
蜘 け る 電 子 ・購 エ ネ'・ギ ー準isの も.の晦 瞰 オ{
減 る こtx<9qつた。.更に 。1,.e…間 に.4'な蚤有 孔 ゲ
・・嚇 … 表 遡 聯 直攤 測定・・
に,.分配ll鞠線は4.uVに於て無に降起 し煎ちに藤大
















ル陬脚 嫻9そ.れ.よ.り薄.<、,タン躯 テンの瞭 を.
貫麺 した電子も銅の表襾に逑 し得ない・銅叫1:事更





をトンネルして3レ クターに遑 し分配に入る.更 に
V.ボ大になると放出竃子のFermi.準位が段々優 く
な?て 途に謝 職 百の8テ ンシヤル障壁 を』トン祉
出來なくなる,放田電子電流は飽和するに…畢る.
先に得られた分配廸線 をFowler-Nntdheimに依る.
透過 臘 理訟 以W)一(a/Wa)W弖・(W・一W)鮎・p
[一4K(Na-W)塾'ar'],(¥¥'a>W)忠の値 と比較 すaに
二次 電 子 に幕 因 す る 低 迴電 子 の部 分 を 除 外 して考 へ
る と同一 形 を示 す ・W衷 而 に$Elf[な蓮 動 の.呂ネル ギ
戸,、%障 壁 の 高 さ.,F電場,・貴 驗 の 條 件 と してm-
45V,ｵ=30V .と.ナる・
以上 よ.りして,金 屬.より.放uiする電 子 は金 驕 表 面
の ボ テ..押煙F縫 を 乘.リ越 す の で.なく.・...F%#ル
ナ る.も.のと考 へ ら認.Lる・:(石111)
21.Niの 櫁 胸 電 位.
R.C.L.Bnswndh,Timu./LｻnA.
Sur.,35,Jgi一,一fO2(1J:'.0).
著 者 は 一1分に緯 氣.いw線 」・爆 鰍 に よつ て
r:.膜を付 サ た.斯 くして 殍 た純 梓 なNi炭 而 に就 て
研 究 を行 つ た.Ni膜 め 厚 さは線 の 抵 抗 の變化 か ら計
.算され う・侮 著 者 は この 際v,の 赧 々 の温 慶 に於 げ
る莚 漿壓 を測 完 て しゐ る.
扨 てNi.の 仕 事 繭 設 を接 觸 電位 法 で 測定 した納 果
300ｰKに於 て4・96e・Y.を得 た・ 之 はFo翼 及 びRnwie
.が熱 電子 叡 出法 か ら得 たS .Q3c・v・及 びGlascaeが光
電 子 測 定 か ら得 たb.01e.v.に近い 儀 で あ る.
Ni表 画 を一 分 間Immilgのo.に 接 觸 せ しめ る
と衷 面 はNiOと な り,Niと の 悶 に1.40e.v,の接i
觸 電 位 差 を示 した.2a.ちNio浅面 の仕 事 函倣 は6..8
e.V.であっ た.6この軍f嫐 は.02を 接 觸 せ.しめ た時
のNi衷 面 の 温度 がlu.くてamく て も同 一 の偵 を示
ナ.即 ち02韋 吸 着 す る には 殆 ど奈 く.活們三化熱 を翼
.しない .こ の場 合1二tiff:た酸 化被 躍鷹は 之 を熟 して も
賛i膜自 身.が蒸 衰 ナ る.温度 以 下 で は殆 ど蒸 爽.しな い.よ
うで あ.る.〔1鴫 村)
zz.水 素 友 び 重 水素 の鐵 へ の 擴散
1. .暈光 放 電 の陰 極 と.しての 鐡
.LGfinlhcrschulve,Ft.RelxandILKIeinwdchler,
Z:Psynr,.111,657-79(19藷9〕.・
Battlenheuerに法 れ ば,水 素 は 原子 馴}にて銅 のf'1
に侵 入 しで移 動 す る・ 面 してll!子殃 ホ絮 は.鋼に對 し
て無 害 で あ つ て,侵 入 した時 と 同檬 に鋼 の 中 か ら出
て來 る.一y;子 歌 水 素 は 蹴 の 中 か ら 田 て 來 た 時,
又 は鐵 の 中 の空 洞,裂H,非 金 屬 の漉 合 物 に逾 遒 し
た時 に は 分子歌 に な る・.分子 歌 永素 は 最 早 銅 に は瀞
け ない.
Co6hn一汲 に よjLば,水 索 は斛 の 巾 を腸 子 の 形 で
擯 敞 し,電 場 に 依つ て 鋼ll重を蓮 勁 す る・ 此 の2つ の
.説.より考 へ る と,'原子歌 ホ 索 は 鐵 の.lllに侵入 して常
温 で も容 易 に電 子 を分 離 して蓮 動 し1餓 を[llる際 に
再 び 電 子 と精 合 し,原 子 朕 と.して現 はれ,Ar.之 が
分 子 釈 とな る・
署 者 は牽 光 放 電 の険 梯 と して 鐓 を川 ひ,.之に對 ナ
る.水索 φ横 馼 を測 定 した ・ 吸4k:tcた瓦断 が 遐 動す
る如 き陰像 の 瓦斯 吸 收 は今 迄 研 究 さ紅 な か つ た か ら.
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之 に依 つ て 他の 瓦 斯吸 牧 に對 す る.指示 を得,放 電.に
よ.つて 生 ず ζFL+及 びii÷ の吸 牧 を見 ・ 夏 に.之等..
の イ オ ンが數 干voltのエ ネル ギ ーで 鐵 φ 巾 に 佞 入 す
る際 の新 しい現 象 を研 究.しよ う と した.
硲 子 闘檮 の一 端 を鐵 板 と し,之.に 水 素 を.充た し,
鐵 板.を蔭 極 と して 牽 光 放 電 を行 ひ,此 の 時 鐵板 の.他
.
の面 よ.n.toて來 る瓦 斯 め 深.を測 定 した ・
.鐵板
.を陰趣 に して 最 光 放 電 を行 ふ と,陰 極 に.水素
イ 才 ンを生 じ.て鐵 板 の 中に 入 り込 む.此 の 量 は陰 趣
電 臨哩降 卞 に比例 す る.
數 ミ.り.の厚 さの板 を 用 び.て充 分放 電 を行 っ た後,
鐵 板の 繭 惆 をn來 るtけ.越に眞 空 に し,ti,て來 る瓦
斯 の咫 力 を測 定 す る と,放 電 の側(Endadunbsseile)
に は今:一方 の側(¥iepnnm十eite)にn.て來 る よnt,r
度2.蔚の量 の 水素 がwて 來 る。 此 の事 よ9考 へ る と,
鐵 板 の.中で は水 素 の濃 度 はN:n【】adungsBite.よリfノだ
け隔 っ た 處 で最 大 とな る事 が 考 へ ぢれ る・ 此 の痢 散
が繖 方 穏 式
aha=r
ar=L'ax
を充 す.も.の.として條 伴 を 入 れ て 方 程 式 を解 く.t,.丁
匪 此 の實 驗結 県 に一 致.した 値 を得 ら‡Lる..此の#b;4;
瓦 斯がDtessraumにtlて來 る時 間 的 鰹 過 よ り考 へ る
と 、水 素 は2つ の 形齷.をとつ て 攘 駁 す る事 が 考 へ ら
れ5・ 恐 ら.(之は陽 子 及 原 子.として 攤 殴 ナaの で あ
ら う.此 め2っ の按 哉 は.著.しく異 つ た按 殻 恒股 を有
す る・.陽子 の繖 恒 數 は 濃 案1.こ殆 ど無 關 係 で.5.一.10
cm2/Tag.の稚度 で あ り,.原子 のそ れ は温 度 の 昏函數.
に從 っ で檜 加 ナ る・ ⑪。Cに 於 て α7Cm9価gの 程 度
で あ る.
嬢 散.と喰 樋 竃 壓 降下 との 醐係 よ り,3000vo11.の場
合 には
dl;H+)=0.132mm
とな る・ 實 際 に0.133mmの鐡 板 を用 ひ た 時陽 子 は
3000v・]t.}A.L一'Cは容 易 に板 を 遖 過 す る・
眞 ξ豊rI」で 熬 した鐘腋 は 捜 敵オ書非 常卜rこ惡 くな る.託
の亭 は戴 の 内部 の.變化.によ る..も.のか,表 面 の變 化 に
よ.るもの で あ るか ぱ不 明で あ る.
鐵 板 の研磨 は,そ の市 がEntlxdungsseiteのと..き
1ま非 常 悶 贈 女が減 少す るオζ,DSessrauruseiteの場 合 に
は墾 化 が:ない.
煎 水 素.に野.して行 つ.た精 泉 擴 散 垣藪1は冰 素.ど全 く














43.X .線に よる 水蒸 氣の 分 履
F.Cuntherm:L.Ilolzapfel,Z.pkrsik.
C加〃,〔B〕,42,'.IG一一58(193{レ)・
水 が6線 或 は又 β 線 に依 っ て も分3る 事 は
優 に古 く.から認 め ら1レ.てゐ る.,從つ て適 常 なX線 に
よつ て同 樣1こ水 を分 廨 し得 る.であ.らうと考 へ られ る・
斯 冷 弓水 に對 す るX.線 の作 用 に闢.しては.從來 か な り.
多 くあ 併 兜 が 行 は オ.して.ゐるオlpそめ結 畢 は孰 れ』も上
肥 の 琅 想 を裏切 る.かの 如 くで あa.帥.も 是等 の研 究
軸 果 に ょれ ば,X線.'cyrt身}する司;によつ で,水.とそ.
れ に溶 解せ る他 物 質 との反 座(例=1ち0十 〇望→H.O,).
が起 る事 は認 め らt」るが,水 自身 の 分 触.こ麓 い て は
未 だ 確 諺 が な い の で あ る.
署 者 は此 の勤 を 明 らかに す る爲 に 今 囘 水蒸 氣 を用
ひ,更.にX線 の吸 牧 をよ くす る.翁にXeを 混 じて
.寳驗 を行 つ た塵
,水 分子 の分 解 を.髭め て 明瞭 に認め
b+}tがu,來た.Xeは 化學 的 にiよ趣 めt.不活 性 な物:
質 で あ るaら,此 の場 台・單 に イオ ン澄 度 .を櫓 し,一
種 め紛 黒 剤 と して働 い て ゐ るに過 ぎ.ない.と思 は れ る・
.然し乍.らX粮 の作 用 が そ の第 一 階段 と して先 づ イ オ
.ン化 を荵 起 ナ.る.こ.とは 明 ら カLであ.aとしzも,最 後.
に水 分 子 を分 解 せ しめ る1.二至 る迄 のvに 於 て如 何
な る機 構 が 存 左 ナ.う.かと云5鰯 は今 の處 明瞭 で な い ・
分 解 した水 分 子 の數 と,反 應 系 に吸 敦.さ.れたX線 に .
よ"邉1られ た イ オ ン對 の 數 との 比 は略.i】劉'1の割
.合と なづ).た.
X糠 はILadding,,.,:.を使 用 し(封陰 極 は}!o,13一一
75m9,.約42KV),屎應 管 内に於 て有 效 波長 がq7晒
.であ











♪ らx.線の験彰 蹄 を求め尸之を嫡 黄量こ就.き積分
一したも⑳に就 き,反慮腎が眞寮の場合 とXoを 入れ
ざた讐合との差 を求めて吸牧量 を算田.したのであるb
(外山).
44.分 子力 と溶 媒 能
K.G.(arson&旺.Iluo電.,ノ;rby,.
伽,43,417.一2:3.(1939}.
瀞 解 といふ 魂 離 は 瀞 液 内.のイ貯.ンと..分子 の牽 引 力
の更 鼓 と考 へ られ るrこ の 見地 か ら溶 解度 と濘 蝶 及
び 静 質 の 物 珮的 性 質 との 踊係 を調 べ る 目的 でN馬K
の鹽f鵬}:臭 化 物,沃 化物 の脂 肪 竢 アル コ ール の 同
茨 系app:於け.る解 解度.をilUl:i:.した..箕驗 方法 は ア ル
コー ル及 贍 の 混 液 を,tt入瓶rこti,レ%。ρ悔 温搬 屮
で 数 目 閻振 盤 して.飽和瀞 液.を作1],比 重 を..測定 し,
次 た一1鰤 の 齢 嚇 液!11にwit・碩 の 隷 を ア ・凶
._w.を;0.111.して 決 定 した・













第 一 画 第 二 圖
瀞 解 度(瀞 質 の モ ル鍛満 媒 一 モル)
謎 水;1}メ タ ノ卩 ル=Gエ タ ノ ー ル=d
一 プ ロパ ノ 卩 ル;e一 プ タノ ールlfニ ア
ロ.パノー ル;gニ メチ 卩ル ー ア ロバ ノ ー
ル.;h_Aン タノ 卩 ル;iニ プ タノw
ノルマ.ル・アルコ卩ル巾め濘解度は溶媒の分子最,ノξ
ヲ自アの㈲加,沸 點の上昇,蒸 發熱の智加と共に規
則的に測 ・レiF/0{Sv5$媒費鶏 膿 嬬 舞 典に
扮加ナiる.ノルマル ・ア'レコ.一ル1こ於て瀞解庫と.パ
.9コア及び電媒丗数のグ,.フは滑かな曲線..を果5て.
物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.3(1939)
媒 Vo4XIII
居る.・...水φ'リ コアφ値まで.ク田 け..ると水巾に於け






















.1 メ タ ノ ール
1一 プタノール
夏 ニプタノール
大 き く,貶 化 物,臭 化 物,沃 化
物 の 順 に瀞 解 度 が櫓 して 屠 る・
是 箏 の こ とか ら濘 解度 を櫛 す 因
子 と して,酵 質φ 分 子容 量密 慶
の 柵 加,低 い融點,小 さな蒸 發
熱,廉 を構 峻 す る金 鵬元 飛 め 小
さ.い原 子 無,分 子 武 の艦 加 が 擧
げ られ る.
3)Ily〔Im9。n.レm4と溶 解
度 ・ 水 は 他 の アル=一 ル1.こ較 べ
てhydrogenLonrlをつ く る能 力
が 葱 かに 大 きい。 も しhydrogen
:hondをつ く リ得 る液 饅 が良 い淵撃媒(腱 の)で あ る.と
假 定す ると,講 一くた 内 で2・bu重anolが最 も澗洋媒能 が
少 な い こと に な るが ワ 貴 際 そ うで あ る こ とが 置 か ら
わ か る.2-propanolが1・6utunolよリ大 きい 電 蝶常
數 を持 ち パ ラ コア も小 さい の に 瀞 媒催 が よ り小 さい
所 」皇も亦 こ 丶に晃 出 し冊 るだ ら う・(近 嗤)
?5.無 極 性液 鰉 の 竃 媒常 敏 と内 部 廉縮 との 藺 係
n.J・CoomUer,Tinm・伽 鵡 激 り.
35,394冖7(1939).
ず つ と以前 か ら,.内部 摩 察 の大 な る物 質 は,そ ρ
電 媒 常 鼓.も亦 大 で あ る こ とが 知 られ てゐ た ・ …齧者 は
.無拯 性 の 液睡 に就 い τ,そ の 内 部摩 擦 と 電 媒営 數 と
め閥 に 蔵線 湖 撮 の成 立 ナ るの.を認 め.た・
液 強 に於 て,.内部 廉 擦.P!.は,膨眼 那激 α と壓 繍 寧
β.と.が解 れば,(1)弐1こよつ て計 算 田來 る・







L・ は麟 職 熱 ・Vは 珊 容 ・
・・nd・・.Wnalsの方 程式 汎 液 盤 必こも適 用 出.來る.




茲 に.TらPcは 夫 々 臨 界 楓 度 疎 壓 で あa・













媒 常 鐓:.F.と,1.vよ り求 め た .r.との 問 に 流 線 鬮 係
の 成 立 す る の を示 ナ ・





















































關係 を 表 は す もの で2000Cに於 て は木 堕 原點 を過.9
;直繰.ne上 に あ るあ㍉ それ よ 瘡 瓩慶孟 下 る と偏 俸 が
iLl'a.り.ゴ讐 にCS二に於 ては著 しレ・.Clausius.によればi
分 子 偏 換.Rは7.#.Ms91.7?e.質めr瓦 分子 申の 分子 の箕.
V-1:.際
の 容犢 に等 しい.≒云 舟 こ晝 で あ る・ 律 つ てT
は,r分 子 容 中 に 存 在 す る空 間 り割倉 に等 しい ・ 此
め 値 に:2・oC鯲 て,.・lexa・・,:.CC』ICS、で は夫.h
O.77,.0.71及α64であ ゐ.帥 ちCti望はIlexane.やCCI4
=より小 で あ る・ 上 遮 め 畑 奇の 主 婁 な 園 自ほ,r. .さ
aノ》2めみ に て は 衷 ば せ ず,加 減性 の 斥力 の項 が入 り=,
温 度 が下 っ てg分 子 の7F均距 離.が澱 少す れ ば ナ.る観.
.強伽,.琳¥≠ ・麟.・ 駒 ・於・蜻 で・
.あ蚤爲 で あ ら うと解.さ.オし.る.
確韆の篭媒常欺 と.内部摩擦と.の關係は,累 趣子醇
寧に及ぼす湃媒敷果の班究に際.し,電媒常數が膏に,
溶媒鱒 捌 のパ.ラメーターと見做 さオ・てゐる羇に於
て面自いと考へら.れう.(山 北)
.
2e・氣 盟7オ ル ム ア ルデ ヒ ド曜 化
F・1".5newclen&D・W・.(;・S電y1e,rmlkrr
Fartzd.Soc.,.55,426～4:」3(lg.39)・
多 くの 有槻 化 合物 め.酸化 め 際 に は フオ.ルム アル デ
.ヒドが 中 問 難 と..して..生成 ナ るか ら,フ オル ム アル デ
ヒ ドの酸 化 反廱 は 有 機 化 合物 酸 化 め 擬 構 を 知 る上 に.
簸 な もの で あ6・3⑳ 。ご 附 近 で行 つ た鍛 の褓
次 の式 を得 た.
dFld-KF(F-q
1;'Fよ.7オル ム ア ル デ ヒ ドの濃 度,K,Cは 蓿數 で.あ
る...此ゐ 反 應 は表 面 反慮 で あbて,COt.の 濃 度 誤 大
な る と き反 應 遠度 が遲 くな る傾 向 が あ る.事.よ.り,CO,,.
の生 成 が 少(共 一 部 分 は 逹 鎮 を経 る反應 セ.ある.出ぶ










306?C沼ヒび38$OCに 於 け る結 果 よ.り,K及 びC











































m力變化は常に.の誘鞠 胴,b)壓 力の加慂 櫓
加ic).懸力減少
講3易1・倭rr





ぬ哮で も可成急角 第 一 圓
度 を示 す が(第}回1.・,1)之}こ.dQを.豫め」isa%加
へ て叔 と こ の急 激 な屈 嘩 示 さな くな る・(第壱 圖
亙)こ の 様 な.壓力變 化 過 程 と:分析 結 果 を 比較 して,
上 の三 過 礫 に對 して 次 め探 な解罧 を興 へ て厨 る・
1)Preicceleratinn.(0一一?OS巳の これ は箆医.力變 化 の
極 め て少 い所 謂誘 導 期 問 にrti.羲遏 程 で あ るが,こ り




が起 る と同ngに他 方 に於 て
C珪呂十〇已→c[i_n十!r.0
2C叮{+o:→PCIhO【1
の襟 な反 應 が罕 行 して.起る爲.に壓 力變 化 非 少 い と.考
へ らatる・CO,Ctl_O,..c旺30ll等は何 れ.もこの期 閥
中 に検 幽 さオ.して居 う・
2)Accelcmti`m(20..50sec')この過 程eで はCO,
1匙,CO,ξ亭が 急 に丿彎大Lて 來 る.(第二=岡)茲で は上 ¢》
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前 報〔本 誌 第13卷aogt,抄録 参 照 〕に於 て,P1線 り存
左 が駛 水 累 反 甑翅 度 に 封 して 著 しい影 響.を輿 へ る事
を示 しppi線 が或 程 度 迄 は 反慮 を促 題 させ.るが,.そ:
の 長 さが15mm以 」=にな る と却 て抑 制 作'聴 現 ナ事
を指嫡 した.特 に畏 さ15mm.以 上 のP匚隷 が,孚 島
型 の爆 蜃 隈 界 部 を河 失 させ る班 は 注 意 ナ 可 き事實 で
あ る.
本 叡 に於 ては,坦 獄 の臨 界 温度 以下(530。C以下)
に於 け る綬 漫 反感 に封 ナ るPヒ線 の影 響 を凝 察.した.も
ので あ る.












I反 應 容 器 の み







　 リ カ ゆ ゆ ク の サロの
第 二 嘲
p昌92m皿T=40δec





の醤…に な る.・卸 ち鐸5一闘 に見 る嫌 に 比 較 的 餌…温 低 壓
(21r:十〇t=12mm:3600C)ではPt線 の長 さ を欝 ナ
に迹 れ て 反廠 迚 慶 が 融大 し 表 面 反慮 が 主 反鐵 と.な?
て罵 る.事が わ か る。 然 るに92mm,4050C(第.二阿)
に な る と.1)t線の 存 在 は奈 反應 逕 匿 を促 逸 させ てぱ
罅 るが,そ の長 さが 扮 して もそ の割 合 に は 反懲 が 促
遡 され な い.
面 して 瓦晦 逖 行 の形 式 は
4t]nNcVt
に 從ふ か ら所 跚 迷 繊 的 機構 を示 して 居 る噂`にな あ.
嬰 す.6に,上 蓮 の 反應 は表 両 か らMRし て無 棚:ltみ
に 傳.繙ナ る.所の 所 劃1'le'te【ogeneous・homogeneeus
gatnlysisに觸 ナ る もので,反 廱 容 器 内 に 衝 英 片 や,.
.一.一一.











著 者 の.一人 ボ 曩 に 提 出 した 不 均 一 均 一 儺 嬢 の厖
詮 .と關蓮.して,酸 水 素 澁 合 瓦 斯 の 爆 發 又 は接 胴結 合
に て遇 酸 化水 素 の生 成 さftる串 に飢 い て 多 くの研 究
を.した(isss-35).しか して そ オしは 次 式 に 示 す如 く
反感 器 の 冷 い 壁 に於 けc蓮 餓 獄 の再 緒 合 に よ り生 ず




t[,o,.の4k量は反廱 器 が球 形 の揚 合 は最 大3%(同 時
に 皐成.fyる 水 に對 し)∫で あzが,囲 儲 形 の楊 合 は.
170%に て特 殊 の 關 俸 が あ る.今 囘 は收 旗 と陬筒 形
容 器 の大 き さの 關 係 を欝 細 に 研 究 した・ 爾煙 塗 は ス
パ ー ク.によつ た.こ め燭 題 は 内燃 機 關 に 於 け るデ1・
ネー シ ョ ン1こ匠ま三邑酸 イヒ物 ⇒こコ匿饗 な役 宵4をなづ■と云s.
説.と關係 して理 設 的興 瞭 もあa.
発 づ.遥09の牧 景 と瓦 斯 の 壓 力 との躙1韃 見.るに・
大 體 に於 て壓 加 伽 と共1.こ收 斌 も扮 加 し4ummHgj$.
で 樺 大(直 徑12mm,長 さ100mmの 容 催 で は12%)
とな り,そ れ 以 上 の壓 力 鮒 加 に よ り牧 斌 は漣 少 ナ る.
しか も球 影 睿 器 に 遙 珊 さごLるap"一acovst.(nは願【毋,
Pは 魘 力)は 成 立 せ ず,蘭 線 の 樣 子 は甞器 の大 きさ
に よn大 い に 異 な る・ 次 に牧 鼠 と響 器 の 長 さ との翻
係 を見 るに,例 へ ば 直裡IOmm,膿 力SOmm[igの
際,蓬 さ の梅 加 と典 に收 鼠 も」曾大 ナ るが約15c旧 に
て趣 大(12%)と な りそn以.1:は澱 少 して50～60cm
.邊.rて趣小(G)と な る・蹊 力 及 び置 径 が便 つ て も略
向 萄竃の 臑係 が得 られ た,次 に收 お1:と專器」のゴ〔復 との
蘇 は・ 容器 の長 さが種 々 異 なつ て 揃d冒15-20
.血 に 牧 歓 の極 大 が!f'le3る.しか して梯 大 を過 ぎ
る と熾 少 ナ るが,そ こに て は大獻 形 の 際 に 遘 用 さ
.オした.ad=◎OIISI.なる關係 がt&〉'r.7る・ 即 ち,歴題悶『雅彡.
.容器 で は そ の長 さが 衷 嬰 な役 割 を示 ナ の で あ る
◎
との結 蜘 ‡デ トネ ー 湘 ンに て 狹 い牒 を 遖 つ た後



















シ ョン波,二於1ナ.る7迚鮟珪墅農度 の 涸ヒ少 尸 問蟶6賎面 で
の 篷 蜘 麟 のｰ(ltralinni'_t3fふ一 潮 聯 ナ る・反
嘸器 φ:ある長;YてH,O:敗 量 φ.極大 の あ.る¢)は,
その琳 逵ナ毎 器鰍 押 廰1顧・・オ`起硲 肪
る.z{nkl後でに反囓樓構に或.る變化が起 り.,tt..o,
枚量が減ずる.と.考へられる..阿れだ.しても 夏moo.枚
蜘 噸 大櫓小のあるのは事鶏 二て,デ トネーvav
披あ艇購ぱ一蛟でない.乙云へる・(水 渡♪
50.,..コバ ル ト繊 上 に 於 け る 尹 タ 冫の 水 素添 加
E.ILTnq】orε【1{..S・'Taylor,ノAm.Ckrm,.
Sx.,Bi,50.?一一500(193'J).
署 者 の一 人 は.以前 にNi鯛 雌 に よ るヱ タ ンリ 交換
反慰 を 礁 究 しで炭 化 水素 のGII及isC-C結 合 の活
n…化 に:っい て報 貨 した.丿キの同[:區壓 を異?た 崩 媒
を珊 び2行 ふ 事 は 興 味 あ う嘉 で あ るが,今 の場 合 に
艮 塵 ≒ レ て呂 タ.ンの水業 添 加 を 選 ん だ の は1此 の 反
慮 誤 水 素及 び 見 掛 一i二の.活性 化 諞 審ル ギ ー に 異蓿 に依
存 ナ る.ため と,(ンC鯖 倉 が分 裂.しで 他 の炭 化 ホ紊 に
麗 化 ナ 斎醇 を合/,.一elliる.からで あ う・Cu1#Father
法 め觸 媒乏 して.塞要憧 を磐 して 來 だので,此 の賓 驗
で は 鰍h。 ・蜘F於 け る 麟 の1.つで あ るCo-h1
アーCu一珪 藻 二}=疎び.4つの異 れ る鰔 のC・ ・了 グ ネ シ
ア を网 ひ た。
.等.タ γの永 素 蟻加 よ種 々.9副反磨 が 考 へ られ ゐが,
之 等P31ipp7Zし得:a.もの と.:.してL
¢ゴ葦.【c十SI:=2CFta.
で あaと し,反 慮 の題 行1.3分析1.こ依っ て 定 め た.
Cn.f2Niより幾 分 活性 が 弱 い オ:Cuよ りは逶 か
に強 いρ(.O上の反慮 は水 崇 に依 つ て 掬 制 され う がそ
の程 劇 まNiY:於 け.碓 強 くな い・ 而 も觸 媒 の第 二
の 成 分 に よつ てホ 素 へ の 依存 性 は變 化 す る・(q-4グ
#%ア 鰍 蹴 の飃 で:はCo-F9ア ーCu..匐嬢 に比
一くる と遜 均魂こ～維 で あ つi,そ の 活性 囲筐蚤よ.(Aの 舍
4r敷が 』俘ナ程 大 で あ る.

















5L迢 醒 化 水棄 に對 す ろ作 田 よU見 た る 酸ま 化
アル 三.こウ ム ・ヒ ドロ ゾ ルの性 質
A。W.Thom躡5&B.(bhen,ノlAns・
.C伽・舞 リ6覧,斡ユ鴪(1939)。
酸化 ア ル ミ昌 ウ.ム・ゾル に て 魔 基 性 ア 々 ミごウ ム
の ミセ ル に 輔 合 して ゐ る沃 棄 は 向 由 イオ ン と して 存
在 ナ る場 合 よ り 耳3(]tの接 燗 分解 に對 して よ り.活性
で あ る,〔1.Am.Chem.See.,53.268.(1937):本諺,
11,M7.(抄蜘 〕・ この コ 財F'系1こ於 け る沃 素 根=
沃 案 イ才 ンの鞨 を檢 して,.その ミセ ルの 性 質 を諭
じ る.
實 験 と.して,〔1)ゾ.ルの 稀糧 の影 饗 ・1IaQ=分解 の
迚 度 恒 毅 は漸 算 飽(翠 に龝 綜 濃 度 比 と して)よ り観 渕
値 の方 が 小 さい・ 即 ち 上蓮 ゆ 李 衡 は水 の 添 加 に よ り
右 に移 動 して ゐ る・(2)KI添 加の 彰響 ・ 計 算 値(單
に ト の 活kPtとrp#1とLて)の 方 が4・さい・ 帥 ち
期 摶 の 如 く李 衡 は宏.に移 動.して ゐ る..〔3)ゾ々 の 韜
成の影攀・蜜濃に於ける勲成.(2-7鋤に≠り運選恒
鎖1は詰 少 した.即 ちη玉露は 右 に 移 る・ 街,こ.れ,はカ1
熱1二よ0.促訌旦され,こ の 際[【+イ オi.ンの活 動度 もキ}
加 して ゐ る.
一 般 に 沃素 の結 合 方 法(コ ロ イ ドの構 遣)に こ通 リ
考 へ られ る・(1)コ ロ イ ド粒 子 内 の沃 花 物 の イ.オン
に ょ"粒 子 衷 面 に イ オ ンの 吸 蔚 厨 を 形 虞 して ゐ る・
コ
(2)"'erner.Pfelffer翻asn¥.等の 酸イ瞬 魁 尠 質 に琴け
る`}mo豊atienの麗 が あ る.酸 化 物膠 質 を結 品 性 の複
合 楠 と同襟 に多 被 性 捜 合 梅.と考へ δの で あ る・.との
醜 は種 々の盛 麟 に動 す る 畢 動 の 類似 悔 よ り支 持 され
てゐ る,今,後 摯Fの誠聖を取 オしは「,齢 した沃 棄 は 金.
屬 イ オ'ンと配 位皴 合 をナ る.も.ので3A1の 複 核複 合 物





陰 イ才 ンめ..添加 こよa分 解 速 度 の減 少 は,沃 素 根 め
1一イ 牙 ンへ の移 行 た よ.るもので,n.つ 前 建 の貴 驗 緬
果 の如.<.陰イ.オンの褄 合 初 坐 成 能 力 の順(tartarat2>

















加里等であζ♂ 躍等の霊類は・ 酒惰に桶 く僅かしか
,xけないがr木 緒には非常によく瀞1ち 此の酵液に













メg-a;硫 酸 「加 里
」 .,...幽
凝i.4剤
ア セ ト ン
ア セ ト ン,ペ ン ゼ ン
ア 七 ト ン,ペ ン ゼ ン
ア 昌 リ ン,ト ル ヱ ン




ベ ン ゼ ン,ト ル 呂 ン,.
.クロ 、ホ 丿レ ム,凶 」化
ベ ン ゼ ン,沃 化 呂 チ
ル,キ シ レ ン
凾 昏
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第 一 表 乙.(不 透 明 な ゲ ル 奪奥昏 る.aの)
肇 類 凝 精 剤
蟻 酸 曹 遑 ペ ンゼ ン,7v・ ξ.ノー ル
n.酪 .酸 石 友 呂Lテ ル
エチ ル硫 酸 石茯 ア 「.リ ン
呂 チル硫 酸 晋建 ペ ン 气ゼ ン
〆チ ル磯 酸 曹逡 ペ ン ゼ ン,1トル ニ ン
此 等 の ゲ ル は,算 一裂 よ り知 ら.れる.如.く.,稲々の













































Lて次 の 如 く云 つ た.:前者 は 金屬 表 面 の 電荷Eと.電




























































一一 」㎜ い..{.}-一 、
,
髪●
と な り,ε の 負 跋 に 對 し てttta一 βlncと な る.こ
… ・β4誓 でb6t・・"th・JJ・は 分!匙 な・
事 が 解 つ て ゐ る.
次 に(2)式に次 のfitxff正を加 へ る・先 づ イ オ ン贋
.を 二 つ に(ψ と ζ)に分 け る・ 陰 イ オ ンの 吸 着 に よ
『つて陽 イ才 ンの 吸 着 に針 す る位 置 が減 少 す る とす る,






τ ・・一い ・<」冨 ψ)
・な・,・の式を嚇 ・ても β〉撃 とな・勦
.e=α 一 βlncの 開f孫は{=1らオしなL・.
宀
)7kntl:,eの」俘卵 に ょ り陽 イオ ン の吸 着 の 減 少 を
'示 端 側1ち,に よ り鍋 表 面へa)nerftンの 引力








な る賻`と 濃度crのli町に 指數 閥 俸 オ=ある・ 即 ちSヒern
説 で は,あ るEの 航 に鋤 し
RT
e目const・;..`F:'1no(十:}t:<0・一 E>0)
が成 立す る・ しか しこの 聞係 式 はGony・Chapm"nn
式(本SUIi,46頁曇 梦照).
・一・v7c{exp,(,驀,)一・・P・(一蟲 〉}…(・)
よ り る得 られ る.な ん とな れ ば(】)に て,ε の 小 な
碑 ・Σ・γτ趣 ・の大 ・ 碕 ・一 π ゆ
(:r2RT)・な・紡 胸・上の闘㈱ ・勦 勵 ・
得 られ る一般 式 と一致 す る.
Stern髭に てはIlclmho】ヒzやGou∫・Chapmannと
興 な り,濤 液lilの隅 イ オ ン及 び 陰 イ オ ンに對 し夫 々
の 吸 蔚 ボ テ ン シヤル(¢ 十 及 び0一)を 考 へ る.今, .
ロ
毛 笹 電 氣 曲線(clectr㏄eapillErycurve)の趣 大tテ ン
シヤ ル と活 佳 イオ ンの 瀞 液 中 の 濃 度 との 鬮 係 を考 へ
る・ 最 も簡 堆 な場 合 と して¶ 一 方 の イ 才 ンの 吸 着 ボ
画テ ン シ ヤ ルが.他の イ オ ンに 鋼[して 著 しく小 な る塲 合■




















こ の式 を驗 す る醐 署者 は 種 々の淤 度 のKI水 薜 液
に 歳 い て毛 管 電氣 「[ll線の 種 大 に 於 け るボ テ ン シ「・ル
を測 定 した.そ れ よ り 匚と1Dg三・との關 係 をれ1した
ピ
の に,よ く直 垂瑛となっ た.吋r;,その伽 斜 φ{i,.1とな
り,珊 論 値O.058'こ一 致 しなか つ た,乂,J;;rdey・Gntz
及Szarvas(2しノ}4.rtrk・`カ'〃♂・}177,277(19コ1}))のフk
銀 滴 下 電 極7)賓驗 に就 い て瞼 ナ るに,it(SUとな るが,
侮 斜 はNalに てOn,NaBrに て0・Ol鵡となつ た,こ
の便 斜度 が 理論 随 と 佃 健 ナ る理 吻 と して,吸 着 イ 才
ン問の 相 互 作 潮 を無 観 してゐ る錫で あ ら う.
煢 し二;爲丿旨 を(c)矚 の 如 く總 ての冊 イオ ンが 第 二
贋 に,陰 イ オ ンが 錦 一 厨 」こあ る とす4しば,彡:の 動1く
二こ5磁"考へ らオしる.
1)各 層 の イオ ンは 全 く不 規 朗 に 分 布 して ゐ る.
この際 は 吸 着 に 要 す る仕 事 の低 下 はF8に 等 しい.
2)mイ 才 ンと険 イオ ンの 各Ptが一 個 の 雙.銚子 を
作P・ それ らぷ 互 の 距離 をttt來る だけ 大 き くナ る様
に分 布 して ゐ る.例 へ ば正 六 角楕 子 を作 る・ こ の際
に吸 着 に嬰 ナ る仕 雄 の 低 下 は最 皐Fε で な く,α・Fε亘1
とな る・.aは分 配 搬 式 に 闢 俸 ナ る係 敏 に て1に 近 く,
ω'吻 ¢'
ゴ






Idは 雙 極 子 明}付 ン と襖 イオ ンとの抑i齢 亅は 雙梗
子 間 の 距 隴で あ る.d<1な れ ば仕 事 のP[下はS巳cm
舞 に て 考 へ られ るよ りも少 な(な る,
要 す るに,こ=颪贋 オ{Gout-Chapmantt(Daこ1二よ
るかStern(2)式に よ るか は珂怖と日1來ず,Il鳳同rこあ る
だ ろ う・ 又,Sεeの睨 に て吸 着層 に於 け る相 互 作 川 を
考 慮 した イオ ンの 吸n"isl'が41.d;teねば な らぬ と遑
べ て ゐ る.(水 渡)
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